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緒論
地衣類 (Lichen) は分類学上特異な位置を占める植物で，菌類と藻類の共生体である。地衣に含有
される成分のうち脂肪酸，フェノール性成分(デプシド類，デプシドーン類，アンスラキノン類，キ
サントン類など)，およびトリテルペノイド類の構造については数多くの報告1)があり，現在もなお」
れらの成分を指標とした検出法，たとえば顕微化学的証明法ベ呈色反応2) や薄層クロマトグラフィー
などによって地衣類の分類および同定が行なわれている。
演者は遊離アミノ酸を指標として，地衣類の分類および同定ができないかと考え，地衣類中の遊離
アミノ酸の定性および定量について検討し，日本産の 144 種の地衣類について総窒素の定量およびア
ミノ酸分析計を用いて遊離アミノ酸の種類ならび、に含量について検討したが3) ， 特にある属において
特異なアミノ酸を含有すると言うような知見は得られなかった。
この研究の途次，地衣類の同定の目的で薄層クロマトグラフィーによる成分の同定および検索を行
なっている際にウメノキゴケ干ヰ (Parmeliaceae) のフクロゴケ属 (Hypogymnia) およびセンシゴケ属
(Menegazzia) の地衣類のエーテルおよびアセトン抽出物に未知成分と思われるスポットを認めた。
この二属の地衣類は分類学的にも良く似た葉状地衣でともに髄に空洞を有したフクロ状をなしてい
る。センシゴケはそれ以外に上面に穿孔を有する事を特徴としている。
一方，布4) はその日本国内外のフクロゴケ属地衣の薄層クロマトグラフィーによる含有成分の比較
において，大半のフクロゴケ属地衣に physodic acid (1 )に付髄して含有される未知成分の存在を報
告している。演者も上記のように研究室に所有する 8 種のフクロゴケ属地衣について検索し，その化
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合物の存在を確認したので，まずその構造研究に着手した。
すなわち，ナガフクロゴケ Hypogymnia enteromorpha (Ach) Nyl.から physodic acid ( 1 )に付
随して得られる新デプシドーン oxyphysodic acid (2) の構造を 3-hydroxy-physodic acid である
/づ"""""_co-目。~OH
I~ 1. -l~ 1 
HO-ミヒ/片-0---ミヤ..，....，..司、COOH
.".づ予-..........ザCO-o、JづF、.........，_ OH
_LL 斗ムム
と決定した。続いて，ヒメリボンゴケ Hypogymnia vittata (Ach) Gas. から physodic acid (1 ) , 
oxyphysodic acid ( 2 ), atranorin (3 )とともにこの地衣に特徴的な成分として新デプシトーン vitta­
tolic acid (4 )を単離した。 vittatolic acid (4 )は側鎖に二級水酸基を有し，光学活性な最初のデプ
シドーンであり， Horeau の方法5) および Brewster の benzoate vule 6 ) を適用して，その側鎖カルボ
ニル基の β位の水酸基の絶対配置をR と決定した。
また同地衣より，さらにもう一種の新しいデプシドーンを得，これを 2' ー O-meth)匂hysodic acid 
( 5 )と構造決定した。
OH 
fo-CHfrc品
CH2 H 
〆づ::::.-..........ザCO-O-ピク-"""""_OH
[11 [11 
HO~ι-0--ヘ、"""""-""COOH
〆づユ、...........CO-o__ づ~、...-OCH
[ 1一一[ 1 
HO--ミミ~ーー0---ミ、"'-""'COOH
C5Hll 
4 5 
一方， Menegazzia に属する地衣としてセンシゴケ Menegazzia terebrata (Hoffm.) Mass とフク
レセンシゴケ Menegazzia asahinae (Yas. ex Zahlbr.) Sant.の二種から既知の atranorin (3) , clト
loroatranorin ( 6 ), stictic acid ( 7 )，および constictic acid ( 8 )1)の他に，今回新たにラクトール
環を有するデプシドーン menegazziaic acid (9 )を単離し，その構造研究を行ない， stictic acid (7) 
の 3 位のフォルミル基のかわりに水酸基の導入された新デプシドーンであることを明らかにした。
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本論
第 1 章 Oxyphysodic Acid の単離
Hypogymnia enteromorpha (Ach.) Nyl.風乾地衣体から Chart 1 の経路でクロロホルム不溶部(収
率2.7%) を得た。次いでそれを benzene-dioxane-AcOH (90: 25: 4) で薄層分離し， Rf=0.5の部分よ
り oxyphysodic acid (2) (0.75g) が得られた。
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Chart 1 lichen thalli (150g) 
ether 
residue ether ext. 
???&'t
, 
???
lli--
ーψ
acetone ext. soluble insoluble (4 .1g) 
'α .冒.???? ?Euq
毛3?
胃d.
内4
?s--
, 
vdnυ ???? silica gel I silica gel 
column I p.TLC 
chromatog. 
atranorin 
( 3 ) 2. 2g 
physodic acid 
(1)2.7g 
oxyphysodic acid 
(2) 0.75g 
第 2 章 Oxyphysodic Acid の構造
oxyphysodic acid (2 )は C26H3009 ， mp187 0 (decomp) , FeCh 反応:青紫色， PD , NaOCl:(-), 
IR (KBr , cm-1): 3550, 3510 (OH) , 1690, 1660 (depsidone , CO , COOH) , 1620, 1605 (arylC=C) を示
し，その PMR スペクトル (d6-DMSO ， ò) は physodic acid ( 1 )とよく似ており，ただAr-H が 1
個少なく，その元素分析および Mass スペクトルから physodic acid より酸素 1 原子多い化合物であ
る事がわかる。
oxyphysodic aeid ( 2 )を AC20-c.H2S04( 1 滴)で処理すると容易に triacetate (2a), C32H36-
0 12 , mp 1040 (decomp.) , IR (CHCI 3, cm-1): 1780 (OAc) , PMR( CDCb ,ò) : 2.23 , 2.27, 2.41(3Heach , 
s , OAc) , 6.96 , 7.05 (lHeach , s , Ar-H) を与える。
一方， 2 を CH 2 N2 で短時間処理すると methyl ester (2b) , C27H32 0 9, mp 104-1060, IR( CHCb , 
cm-1): 3250 (OH) , 1725, 1670 (depsidone , CO , COOCH 3) , 1615 (arylC=C) , PMR(CDCb , ? : 
3.94 (3H , s , COOCH 3) , 6.40 , 6.71 (l Heach , s , A-H) ，が得られる。
1 および 2 とそれらの誘導体 (la.2a.1b.2b) の physical data の比較から 2 は physodic acid よ
りフェノール性水酸基 1 個多い化合物であり， PMR において Ar-H が 2 個とも singlet であること
から，その水酸基は physodic acid ( 1 )の 3 位あるいは 5 位にあると推定した 0" 続いて physodic
acid diacetate (la) および 2a を用いて nuclear Overhauser effect (NOE) を測定し， Chart 2 の
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R1 R2 R3 
CO-C5Hll H H H physdic acid 
1a H Ac H 
RZfQ 
1b H H CH3 
2 OH H H oxyphysodic acid 
2a OAc Ac H 
2b OH H CH3 
NOE ir. 
AcO♀ご COOH
1a 2a 
結果を得， oxyphysodic acid の構造を 3-hydroxyphysodic acid ( 2 )と推定した。
さらに 2 を化学的に証明するため oxyphysodic acid をギ酸処理により oxyphysodone (12) , C25-
H30 0 7 , mp 202~2030 ， IR (KBr , cm-1) :3200 (OH) ,1695(br.) , 1660(I actone , CO ,C=C) ,1605 (aryl 
C=C) を得，ついで HN0 3 分解8) を行ない李登黄色針晶を得た口一方 physodic acid ( 1 )より誘導した
physodone (11) を同様に HN03 分解して olivetonide (14) とともに 2-hydroxy-6-pentyl-l ， 4-ben­
zoguinone (13) を得，先の 12 より得られた樫黄色針晶は 13 と mix. mp , TLC , IR で一致した。
しかし 12の分解では左方の芳香核から由来する 3-hydroay-olivetonide (15) が酸化に対して弱い為
か得られなかった O
そこで oxyphysodone (12) を CH 2 N 2 で完全メチル化し，得られた 12a を HN03 分解して ， 2-metｭ
hoxy-6-pentyl-1.4-benzoquinone (13a) (13 をメチルイヒして f尋る) とともに 3-hydroxyolivetonide 
dimethyl ether (15b) を得た。
この 15b は p-methyl ether olivetonide (14a) から Gattermann-Adams 法によるフォルミル化9)
ついで H20 2-NaOH による Dakin 反応 10)で 15a とし，これを CH 2 N 2 で部分メチル化して別途合成
した t5b と mix. mp , TLC , IR で同定できた。
以上の結果 oxyphysodic acid の構造を 2 と決定した。
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Chart 3 
CO-C5.Hll 
CH2 
rグ、γCO-O、グ、r-OH HCOOH [" [11 ~ 
HO--ミミ~O~、~COOH
R C5Hll 
R=H (1) 
R=OH(2) 
C5Hll 
。 +fg。
R=H physodone (11) 
R = 0 H oxyphysodone (12) 
C ",H • CH2N 
C5Hll 
。
刀仙?
R C5Hll 
R=H (14) 
R=OH(15) 
13 
C5Hll 、二 R=OCH3 (12a) C5Hll 
+ 
。
13a 
CH30 
C5Hll 
CH2N2ノ OCH3 1 め
o Dakin 。
CH30 CH30 
CHO OH 
15a 
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第 3 章 Vittatolic Acid および 2にO-Methylphysodic Acid の単離
Hypogymnia vittata (Ach.) Gas. のエーテルエキスを冷時クロロホルムで党四してクロロホルム不溶
部(収率5.6%) を得た。次いで、それをカラムクロマトグラフィーで精製して，最も極性の低い部分か
ら 2こ 0-methylphysodic acid ( 5 ) (0 .15g) ，最も極性の高い部分から vittatolic acid ( 4 ) (0 .15g) 
が得られた。
Chart 4 
ether ext. of the lichen thalli 
J 
soluble 
silica gel 
column 
chromatog. 
atranorin ( 3 ) 0.6g 
zeorin (16) 0.05g 
ergosterol peroxide 
(17) 0.075g 
第 4 章 Vittatolic Acid の構造
(7g) 
も
insoluble 2.8g 
silica gel 
column 
chromatog. 
2O-O-methyl-physodic acid 
( 5) 0.15g 
physodic acid 
(1) 0.75g 
oxyphysodic acid 
(2) 0.35g 
vittatol ic acid 
(4) 0.15g 
vittatolic acid ( 4 )は C26H3009 ， mp 1780 (decomp) , (α.J D- l1 O (EtOH) , FeCb反応:紫色， PD , 
NaOCl 反応: (一)， IR (KBr , cm-1): 3413 (OH) , .1704 , 1663 (depsidone , CO , COOH) , 1610 (aryl 
C=C) を示し，その PMR スペクトル (CD 30D ， ò) は physodic acid ( 1 )と類似しているが，アル
キル側鎖の methylene が 1 個少なく，カルボニル基の α位の methylene のシグナルが 1 では 2.51(t)
であるのに対し 2.66(d) であり，さらに methine proton のシグナル (ca.4.0(br.) が現われる事よ
り physodic. acid のアルキル側鎖に二級水酸基 1 個を有する化合物と推定した。
vittatolic acid ( 4 )を Ac 2 0- c.H 2 S04 ( 1 滴)で処理すると triacetate (4a) ,C32H36012' mp 146 
-1470, (αJD+ 1. 0 0 (EtoH) , IR (CHCI 3, cm-1) :1770 (OAc) , 1783 , 1720 (OAc , depsidone , CO , 
COOH) , PMR (CDCb , ? :2.02 , 2.22 , 2.28 (3Heach , s , OAc) , 2.77 (d , J=7. CO-C!h-CH) , 
5.29 (qui , J=7~ CH2-CH-CH 2 ) を与える。 5.29
1. 4 およびそれらの誘導体 (la.4a. lc. 4b) の physical data の比較および 4a の spin-decoupling
実験から vittatolic acid の構造として立体配置を除いて，カルボニル基の F位に二級水酸基を有する
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4 を推定した。さらに vittatolic acid ( 4 )を Z n/HCI/AcOHで、還元しでほぼ定量的に physodic acid 
( 1 )が得られることから 4 と 1 の化学的関連がついた。
次いでこの二級水酸基の絶対配置を決定するため Horeau の方法5) および Brewster の benzoate
rule 6 ) を適用した。
まず 4 を CH2 N 2 で完全メチル化して methyl isovittatolate trimethyl e品目 (4c) ， [α]D-33 0 (EtoH) 
を得，これを( :!: )砕 phenylbutyr.i c anhydride-pyridine で処理して α'-phenylbutyrate (4b) , [α]D-
36.50 (EtOH) とともに得た未反応の砕phenylbutyric acid の[aJ D が三回の実験ですべて(+)であっ
た事，および、 4c より製した benzoate (4e) , [α~D-52.60 (EtOH) の分子旋光度から 4c のそれの差が
-160.8。である事から二級水酸基の絶対配置を R と決定した。
R1 R2 R3 
R1 H H H physodic acid 
1a H Ac H 
1c H Ac CH3 
4 OH H H vittatolic acid 
4a OAc Ac H 
4b OAc Ac CH3 
C5Hll 
Chart5T 
CO-CH2-C-C3H7 
門rCO-Oずγ H ~肌ェJミ~O__.-J-、vヘCOOH. CH30 
OH 
' CH2-C-C3H7 a 
H 
O 
o CH 30 -，.r々と，...-OCH 3
O ILKづクーCOOCH 3
4c C5Hll 
24 〔α〕 D-33。
• ester… 
OR 
V 
CHz-I C』 7
H 
O 
vittatolic acid ( 4 ) 
Horeau's Method 
recovered αー phenylbutyric acid 
〔α]D+2 0 (c=3.5) , +'‘50 (c=3.8) , +80 (c=3 .2) 
Brewster's Benzoate Rule 
[MJD (4e)-[MJD (4c)=-160.80 
absolute configuration..........R 
?
??…ω
∞ 
古川
HJH
グ込
γc
??
。
CH30 
R 
4!d COCH (C6H5)-C2H5 
4e CO-C6H5 
27 〔α〕 D-36.5。
24 〔αJﾎ)"' -52.6。
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第 5 章 2' -O-Methylphysodic Acid の構造
2' -O-methylphysodic acid (5 )は C27H320S ， mp 148-1490 , FeCI 3, PD , KC 反応:(-)， IR
(KBr , cm-1) : 3284(br.) (OH) , 1730(br.) , 1700(depsidone , CO , COOH) , 1616, 1600(aryl C=C) 
を示し，その PMR スペクトル (db- acetone，的は physodic acid ( 1 )と類似し， 3.83 (3H , s) にメ
トキシル基 1 個の存在を示す。
5 を Ac20-c.H2S04 ( 1 滴)で処理すると monoacetate (5a) , C29H3409 , mp 1480, PMR (CDCla , 
a) : 2.28 (s , OAc) が得られ，一方 5 を CH 2 N 2 で短時間処理すると methyl ester (5b) , C2sH340S , 
mp 1070 , PMR (CDCI 3, 8) : 3.73 , 3.87 (3H each , s , OCH 3 ) が得られることおよびそれらの physical
data と 1 およびその誘導体の physical data との比較から 5 を physodic acid の monomethyl ether 
と推定した。
一方， Culberson lll により報告されている physodic acid の monomethyl ether である 4-0-methyl
physodic acid とは mp および FeCI 3 ， KC の呈色が異なるため， 5 を 2に O-methylphysodic aeid と
推定するに至った。
5 を化学的に証明するため oxyphysodic acid ( 2 )と同様に 5 のギ酸処理により 2'-0-methylphyｭ
sodone (lla) , C26H3206 , mp 200-201 0 , IR(KBr , cm-1) : 3500, 3300(br.) (OH) , 1685(br.) , 1660 
(lactone , CO , C=C) , 1590 (br.) (aryl C=C) を得，続いて 11a を硝酸分解すると 2-hydroxy-6-
pentyl-1 , 4-benzoquinone (13) および olivetonide (14) が得られ， 2'-0-methylphysodic acid (5) 
の構造が決定できた口
Chart 6 
R1 R2 
5 H H 2に 0-methylphysodic 
5a Ac H 
acid 
5b H CH3 
C5H11 
。仏
13 
HO 
HN03/ AcOH 
+ 
14 
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第 6 章 Manegazziaic Acid の単離
Menegazzia terebrata 例offm.) Mass の風乾地衣体を Chart 7 の経路でアセトン抽出物(収率4.0
%)を得た。
次いでそれをカラムクロマトグラフィーで分離精製し， menegazziaic acid ( 9 ) O. 24g を得た。
。国rt 7 
he Fex 
lichcn thalli (150g) 
silica gel 
column 
chromatog. 
atranorin ( 3 ) 1. Og 
chloroatranorin ( 6 ) O. 53g 
第 7 章 Menegazziaic Acid の構造
:レ
acetone 
叫〆ヤ
acetone ext. (6g) residue 
ilica gel 
stictic acid(7)3.3g 
constictic acid ( 8 ) O. 3g 
menegazziaic acid ( 9 ) O. 24g 
menegazziaic acid ( 9 )は C 1sH 14 0 9 ， mp 272一 273 0 ， FeCb 反応:紫色， aniline 試薬:淡黄色，
IR(KBr , cm-1): 3400 (br.) (OH) , 1766, 1727 (depsidone , lactol) , 1619 (aryl C=C) を示し， そ
の PMR スペクトル (d 6-DMSO ， ô) では 2.17 ， 2.34 (3H each , s , Ar-CH 3 ) , 3.84 (3H , s , OCH 3 ) , 
6.78 (2H , s ,lactoLH, Ar-H)にシグナルが見られる。
元素分析および Mass スペクトルより 9 は同じ地衣に共存する stictic acid ( 7 )より炭素 1 原子少
ない化合物であり， aniline 試薬による呈色が弱い事から芳香環上にフォルミル基のない化合物と考え
られる。
9 を Ac 2 0-pyridine で処理すると triacetate (9a) , C24H20012 , mp222 0 , IR (KBr , cm-1) : 1770, 
1750 (depsidone , lactol , OAc) , PMR (d 6 -DMSO , 8) : 2.12 , 2.28 , 2.38 (3H each , s , OAc) を与
える。
9 はまた AC20-c.H2S04 ( 1 滴)で処理しでも同様に 9a を与えるが， stictic acid ( 7 )は AC2 0-
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pyridine で処理すると diacetate (7a) を与え， Ac20-c.H2S04 (1 滴)では tetraacetate (7b) を与
える事が知られている口 12)
これらの事実および physical data の検討から menegazziaic acid ( 9 )は stictic acid のフォル
ミル基のかわりに水酸基の導入された化合物と考えられ， chart 8 に示す Mass スペクトルのフラグ
メンテーションが stictic acid ( 7 )のフラグメンテーション日)に近似していることから構造 9 が支科
される。
次いで 9 を化学的に証明するためにはictic acid ( 7 )から menegazziaic acid ( 9 )ヘ誘導した。
すなわち 7a を CHCl 3 中で m-chloroperbenzoic acid 酸化 14) して 50%の収率で 9b を得，これをさら
に Ac20-c.H2S04 ( 1 滴)で処理して 9a に導いた。 9a は menegazziaic acid triacetate と mix.mp，
TLC ， IR で完全に一致した。
さらに 9 を EtI-Ag2 C0 3 で処理して diethylether ethyl ester (9c) を得，これが aniline 試薬で
黄色を呈することから lactol の存在が確認できた。
以上の結果 menegazziaic acid の構造を 9 と決定した。
R1 R2 
CH3 7 CHO H stictic acid 
7a CHO Ac 
7b cH OOA c c 
。 9 OH H menegazziaic acid 
R1 9a OAc Ac 
OR2 
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Chart 8 Mass Fragmentation of menegazziaic acid 
。
OH 
CH3 
~、"""'_C 三
ω」、JlOl
OH 
m/e 181 m/e 151 
m/e 328 
山側
m/e 180 
m/e 179 
。
9bbOAC 
OH 
9 
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第 8 章 Oxyphysodic Acid, Vittatolic Acid および Menegazziaic Acid の生合成経路の考察
ψ 
CO-CH2-CO-CH2-CH2-CH3 OH 
V 
CH2 CO-CH2-C-C3H7 
九九 。H2-件CsH l1 ÇHパO-C5H11 4H2 2 / ~ 0 J i - . --~ ~ 1 1 [""COOH rγCOOH rγCOOH fγCOOH 
O'~ 可o HO....-. 込~OH HO""- "'"干f 、OH HO...................ミ/、OH
ー OH ↓4卜 L
physodi c aci d 
( 1 ) 
Oxyphysodic acid 
( 2 ) 
vittatolic acid 
( 4 ) 
??∞
0 
??
口HH
叫/
???
。
令
CH3 
~、、.....-COOH
H 。ムJ-OH
CHO 
結論 menegazziaic acid ( 9 ) 
1 )ウメノキゴケ科 (Parmeliaceae) のフクロゴケ属 (Hypogymnia) の多くの地衣に physodic acid 
( 1 )の付随成分として含有される新デプシドーン oxyphysodic acid ( 2 )の構造を明らかにした。
2 )ウメノキゴケ科，フクロゴケ属地衣ヒメリボンゴケ (Hypogymnia vittata (Ach.) Gas.) から光
学活性な vittatolic acid ( 4 )を単離し，その構造を絶対配置も含めて明らかにした。 vittatolic acid 
は側鎖に二級水酸基を有し，光学活性なデプシドーンの最初の例である。
また同地衣から 2に O-meth)匂hysodic acid ( 5 )を単離し構造決定した。
3 )ウメノキゴケ科，センシゴケ属 (Menegazzia) 地衣 2 種(センシゴケ，フクレセンシゴケ)からセ
ンシゴケ属に特徴的な新デプシドーン menegazziaic acid ( 9 )を単離し，その構造を決定した。
4 )以上の新しいデプシドーン類はフクロゴケ属 (Hypogymnia) およびセンシゴケ属 (Menegazzia)
地衣類の chem. taxonomy の観点、から興味ある構造を有することが明らかになった。
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論文の審査結果の要旨
Hypogymnia lnteromoypha より新ベプシドンである oxyphysodic acid を単離しその構造が 3-hｭ
ydroxyphysodic acid であることを決定した。
. Hypogymnia vittata よりに光学活性な最初のデプシドンとして vittatoric acid を単離し絶対配置
を含めた構造を決定した。又，同地より 2に O-methylphysodic acid を見出し構造を決定した口
Menegazzia terebrata よりは新デプシドン menegazziaic acid を単離し構造を決定した。
以上の研究は薬学博士の価値が十分あると認める。
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